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Abstract 



Silane is produced in a continuous process by the disproportionation of trichlorosilane in at least 2 reaction 
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@ Verfahren und Anlage zur Herstellung von Silan 

® Silan wird in einem kontinuierlichen Verfahren durch 
Disproportionierung von Trichlorsilan in mindestens 2 re- 
aktiv/desttllativen Reaktionsbereichen, die im Gegen- 
strom von Dampf und Flussigkeit durchstromt werden an 
katalytisch wirkenden Feststoff unter einem Druck tm Be- 
reich von 500 mbar bis 50 bar hergestellt. 
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DE 100 

Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein kontinuierli- 
ches Verfahren zur Herstellung von Silan SiVU durch kataly- 
tisches Disproportionieren von Trichlorsilan SiHCl 3 zu SiR; 
und Siliciumtetrachlorid SiCL*. Gegenstand der Erfindung 
ist auch eine Anlage zur Durchfuhrung des Verfahrens. 
[0002] SiEU ist ein hervorragend geeignetes Ausgangsma- 
terial, aus dem, gegebenenfalls nach weiterer Reinigung, 
durch thermische Zersetzung sehr reines Silicium in Halb- 
leiterqualitat abgeschieden werden kann. Der Bedarf an 
Reinst-Silicium wachst stark und damit der Bedarf an rei- 
nem Silan, dessen hervorragende Eignung zur Reinst-Sili- 
cium-Erzeugung immer rnehr erkannt und genutzt wird. 
[0003] Unter den in der Literatur beschriebenen Verfahren 
zur Herstellung von Silan ist die Erzeugung aus Trichlorsi- 
lan durch Disproportionierung wirtschaftlich vorteilhaft. 
Bekannt ist es, dass Amine, speziell tertiare Amine und ihre 
Hydrochloride und quartare Ammoniumchloride, sowohl in 
ftiissiger (DE 35 00 318 Al) als auch in fester Form, z. B. 
an feste Trager gebunden, als Katalysatoren die Dispropor- 
tionierung des Trichlorsilans in wirtschaftlich vorteilhafter 
Weise beschleunigen. An feste Trager gebundene Amine 
(US-A-4 701 430, US-A-5 026 533, DE 35 00 318 Al, 
DE 33 11 650 C2, DE-OS-25 07 864) werden vorzugsweise 
deshalb eingesetzt, weil damit der Eintrag von verunreini- 
genden Aminen in die reagierende gasfbrrnig-flussige Silan- 
Chlorsilan-Phase vermieden werden kann. 
[0004] Die in einigen beschriebenen Verfahren gewahlten 
fliissigen Katalysatoren haben den Nachteil, dass sie iiber 
die Zeit langsam aus dem Reaktionsteil ausgetragen werden, 
da sie niemals vollstandig von den Reaktionsprodukten ab- 
getrennt werden konnen. Die mitgeschleppten Katalysator- 
rnengen fiihren in nachfolgenden Verfahrens schritten oder 
in einem Kreislaufsystem auch in vorgeschalteten Verfah- 
rensschritten zu Problemen, weil sie sich an bestimmten 
Stellen des Systems sammeln konnen und dort z. B. uner- 
wiinschte Reaktionen katalysieren konnen. Auch gelingt es 
mit einem fliissigen Katalysator nicht, diesen moglichst 
gleichmaBig in der Kolonne zu verteilen, sondern er wird 
sich aufgrund seines spezifischen Dampfdrucks lokal auf- 
konzentrieren. Dieses Problem wird durch die in 
DE 35 00 318 Al vorgeschlagene Verwendung zweier Ka- 
talysatoren mit unterschiedlichen Siedepunkten keinesfalls 
behoben, sondern allenfalls gemindert. 
[0005] In der Regel wird die Disproportionierung von Tri- 
chlorsilan in mehreren Schritten, beispiels weise in zwei 
Schritten durchgefuhrt. Es ist jedoch bereits versucht wor- 
den, die Disproportionierung in einem Schritt nach dem 
Prinzip der Reaktivdestillation ablaufen zu lassen. Die Re- 
aktivdestillation ist durch Kombination von Reaktion und 
destillativer Trennung in einem Apparat, insbesondere einer 
Kolonne gekennzeichnet. Durch die fortlaufende destillative 
Entfemung der jeweils leichtest siedenden Komponente in 
jedem Raumelement wird stets ein optimales Gefalle zwi- 
schen Gleichgewichtszustand und tatsachlichem Gehalt an 
leichter siedenden Komponenten bzw. leichtest siedender 
Komponente aufrecht erhalten, so dass eine maximale Reak- 
tionsgeschwindigkeit resultiert (JP01 317 114). 
[0006] Aus der DE-OS-25 07 864 ist ein Verfahren zur 
Herstellung von Silan bekannt, das dadurch gekennzeichnet 
ist, dass man in ein Bett eines im Reaktionsmedium unlosli- 
chen Anionenaustauscherharzes, enthaltend tertiare Amino- 
oder quaternare Ammoniumgruppen an einem Kohlenstof- 
fatom, Trichlorsilan einfuhrt und die Temperatur des Harz- 
bettes so halt, dass Trichlorsilan disproportioniert wird ei- 
nerseits zu Produkten, die im Bett aufsteigen, und anderer- 
seits zu Siliciumtetrachlorid, das kondensiert und zum Ko- 
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lonnensumpf flieBt, und dass man die Temperatur am oberen 
Teil des Bettes iiber dem Siedepunkt von Silan und unter 
dem Siedepunkt von Monochlorsilan halt und das von 
Chlorsilanen praktisch freie Silan aus dem Bett gewinnt. 
5 [0007] Dieses Verfahren zeichnet sich den anderen be- 
kannten Verfahren gegeniiber dadurch aus, dass es 

(1) apparativ einstufig ist, also Silan und Siliciumtetra- 
chlorid als gewiinschte, angereicherte Produkte von 

10 verschiedenen Stellen des gleichen Apparates zu ent- 
nehmen gestattet, dass es also mit vergleichs weise ge- 
ringem apparativen Aufwand und reduziertern Energie- 
einsatz auskommt, dass es 

(2) die Produkte Silan (in Konzentrationen zwischen 
15 96 bis 98% S1H4) und Siliciumtetrachlorid (in Konzen- 
trationen z. B. zwischen 70 bis 80% SiCLO in ver- 
gleichsweise hoher Konzentradon zu erzeugen gestat- 
tet, ohne weitere Hilfsaggregate zu benotigen, dass es 

(3) dank des festen unloslichen Katalysators (im Wei- 
20 teren katalytisch wirksamer FeststofF genannt) nur mi- 

nimalen Eintrag von Verunreinigungen aus dem Kata- 
lysator in die Reaktion smischung aufweist und im Ver- 
gleich zu den fliissigen loslichen Katalysatoren einen 
deutlich geringeren Trennaufwand fur die Abtrennung 
25 der Katalysatoren erfordert und auch die Ansammlung 
von fliichtigen, fliissigen Katalysatoren an bestimmten 
Kolonnenteilen strikt vermeidet und dass es 

(4) durch das Prinzip der Reaktivrektifikation den 
Energieaufwand fur die Trennung der in den einzelnen 

30 Gleichgewichtsstufen der Disproportionierung entste- 
henden Silane oder Chlorsilane verringert. 

[0008] AUerdings besteht ein schwerwiegender Nachteil 
dieses in der DE-OS-25 07 864 beschriebenen Verfahrens 

35 darin, dass der fur die Trennung der Silane oder Chlorsilane 
aufgewendete Energiebetrag vollstandig auf einem den 
Kondensationstemperaturen entsprechenden sehr niedrigen 
Temperatumiveau abgefiihrt werden muB, Am Kopf der Ko- 
lonne mufi nach DE-OS-25 07 864 namlich eine Temperatur 

40 unterhalb der Kondensationstemperatur von Monochlorsi- 
lan SiH3Cl eingestellt werden und im Bereich des Einlaufs 
von Trichlorsilan SiHCl3 eine Temperatur, die die Verdamp- 
fung des Trichlorsilans ermoglicht. Somit wird die zur Ver- 
dampfung der verschiedenen Chlorsilane und des Silans in 

45 den einzelnen Abschnitten der Kolonne erforderliche Ener- 
gie letztlich bei einer Temperatur unterhalb der Kondensati- 
onstemperatur des Monochlorsilans abgefiihrt, also abhan- 
gig vom Druck unterhalb von -50°C bis -120°C. Nun ist die 
Warmeabfuhr auf niedrigem Temperatumiveau bekannter- 

50 maBen aufwendig und mit zusatzlichem Energieverbrauch 
verbunden und zwar zunehmend, je niedriger die Tempera- 
tur des Kuhlmediums einzustellen ist. 
[0009] Aufgabe der Erfindung ist es, ein kontinuierliches 
Verfahren sowie eine Anlage zur Herstellung von Silan 

55 durch katalytische Disproportionierung von Trichlorsilan zu 
Silan und Siliciumtetrachlorid anzugeben, bei dem die Dis- 
proportionierung reaktiv/destillativ an katalydsch wirken- 
den Feststoffen ablauft und Silan und Siliciumtetrachlorid in 
vergleichsweise hoher Konzentration gewonnen werden, 

60 wobei der fur die Trennung der disproportionierten Produkte 
und deren Kondensation erforderliche Aufwand minimiert 
ist. Die Warmeabfuhr soli im wesendichen bei einem Tem- 
peratumiveau erfolgen, bei dem Kuhimittel mit einer Tem- 
peratur, die ohne hohen Aufwand erreichbar ist, einsetzbar 

65 sind, um den apparativen und energetischen Aufwand zur 
Kalteerzeugung fur die Warmeabfuhr zur Kondensation der 
Produkte zu reduzieren. 

[00101 ErfindungsgemaB wurde ein kontinuierliches Ver- 
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fahren zur Herstellung von S1H4 durch katalytische Dispro- 
portionierung von Trichlorsilan SiHCb zu Silan SiVU und 
Siliciumtetrachlorid SiCU entwickelu das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass die Disproportionierung in mindestens 2 
katalytisch wirkenden Feststoff enthaltenden reaktiv/desul- 
lativen Reaktionsbereichen unter einem Druck im Bereich 
zwischen 500 mbar bis 50 bar durchgefuhrt wird, wobei das 
in einem ersten Reaktionsbereich erzeugte leichter siedende 
SiH^haltige Produktgemisch im Temperaturbereich von 
— 40°C bis 50°C zwischenkondensiert wird und das dabei 
nicht kondensierte SiH4-haltige Produktgemisch in minde- 
stens einen weiteren reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 
gefuhrt wird. 

[0011] Vorteilhaft wird das erzeugte leichter siedende 
SiH4-haltige Produktgemisch im Kopfkondensator teilweise 
oder volistandig kondensiert 

[0012] Vorzugsweise wird die Disproportionierung in 2 
bis 10, besonders bevorzugt in 2 bis 5 und insbesondere be- 
vorzugt in 2 reaktiv/destillativen Reaktionsbereichen durch- 
gefuhrt. 

[0013] Geeignete katalytisch wirksame Feststoffe sind be- 
kannt und beispielsweise in derDE-OS-25 07 864 beschrie- 
ben. Es sind beispielsweise solche Feststoffe geeignet, die 
an einem Geriist aus Polystyrol, vernetzt mit Divinylbenzol, 
Amino- oder Alkylenamino-Gruppen tragen. Als Amino- 
oder Alkylenamino-Gruppen seien beispielsweise genannt: 
Dimethylamino-, Diethylamino-, Ethylmethylamino-, Di-n- 
propylamino-, Di-iso-propylamino-. Di-2-chlorethylamino- 
, Di-2-Chlorpropylamino-Gruppen und deren Hydrochlo- 
ride oder aber die durch Methylierung, Ethylierung, Propy- 
lierung, Butylierung, Hydroxyethylierung oder Benzylie- 
rung daraus gebildeten Trialkylamrnonium-Gruppen mit 
Chlorid als Gegenion. Selbstverstandlich konnen im Fall 
quartarer Ammoniumsalze oder protonierter Ammonium- 
salze auch katalytisch wirksame Feststoffe mit anderen 
Anionen, z. B. Hydroxid, Sulfat, Hydrogensulfat, Bicarbo- 
nat u. a, in das erfindungsgemafie Verfahren eingefuhrt wer- 
den, eine Umwandlung in die Chloridform ist unter den Re- 
aktionsbedingungen mit der Zeit aber unvermeidbar, was 
auch fur organische Hydroxygruppen gilt. Bevorzugt sind 
demnach solche Ammoniumsalze, die Chlorid als Gegenion 
enthalten. 

[0014] Als katalytisch wirksame Feststoffe sind beispiels- 
weise auch Feststoffe geeignet, die aus einem Poly aery 1- 
saure-Geriist, speziell einem Polyacrylamid-Gerust beste- 
hen, das z. B. uber eine Alkylgruppe Trialkylbenzylammo- 
nium gebunden hat, 

[0015] Eine andere fur das erfindungsgemafie Verfahren 
geeignete Gruppe katalytisch wirksamer Feststoffe sind bei- 
spielsweise solche, die an einem Polystyrol-Geriist, vernetzt 
mit Divinylbenzol, Sulfonai-Gruppen angebunden haben, 
denen als Kationen tertiare oder quart are Ammoniumgrup- 
pen gegenuberstehen. 

[0016] Im Regelfall sind makroporose oder mesopordse 
Austauscherharze besser als Gelharze geeignet. Weitere ge- 
eignete katalytisch wirksame Feststoffe sind beispielsweise 
solche, die auf einem festen anorganischen Geriist wie Kie- 
selsaure oder Zeolith angebundene organische Aminogrup- 
pen der obengenannten Art, z. B. solche mit einer 3-Silox- 
ypropyldimethylami no- Gruppe, tragen (US-A-4 701 430). 
Die geeigneten, katalytisch wirksamen Feststoffe werden 
iiblicherweise in Perlform eingesetzt. 

[0017] Eine Reihe geeigneter katalytisch akuver Fest- 
stoffe sind kommerziell erhaltlich. 

[0018] Verse hiedene geeignete A kti vie rungs- und Vorbe- 
handlungsmethoden fur diese Katalysaioren sind dem Fach- 
rnann bekannt. 

[0019] In vorteilhafter Ausgestaltung des erfindungsge- 



mafien Verfahrens wird das SiHj-haltige Produktgemisch 
zur Konzentrauonserhohung des SiFU noch vor Kondensa- 
tion des SiRrEndprodukts von im Gemisch enthaltenen 
schwerer siedenden Chlorsilanen getrennL Die Trennung er- 
5 folgt entweder bei gleich gehaltenem Druck oder bevorzugt 
bei einem gegenuber der Zwischenkondensation erhohtem 
Druck, so dass die Konzentration des S1U4 bei hoherem 
Temperatumiveau zu erreichen ist und somit bei hoherer 
SiR*- Konzentration eine geringere Produktmenge zu kon- 
10 densieren ist. Beim Trennen erhaltenes Chlorsilan wird 
zweckmaBig in einen der reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 
reiche zuruckgefiihrt. 

[0020] Verschiedene Ausgestaltungen der Erfindung wer- 
den nachfolgend anhand von z^eichnungen und entsprechen- 
15 den Ausfuhrungsbeispielen naher erlautert. Die Zeichnun- 
gen zeigen im Einzelnen: 

[0021] Fig. 1 Anlage zur Gewinnung von Silan mit zwei 
reaktiv/destillativen Reaktionsbereichen, mit Zwischenkon- 
densator und integriertem Verstarkerteil und einem dem 
20 Verstarkerteil nachgeschaltetem externen Kopfkondensator 
zur Kondensation von Silan; 

[0022] Fig. 2 Anlage zur Gewinnung von Silan mit zwei 
reaktiv/destillativen. Reaktionsbereichen, mit Zwischenkon- 
densator, integriertem Verstarkerteil und integriertem Kopf- 

25 kondensator zur Kondensation von Silan; 

[0023] Fig. 3 Anlage zur Gewinnung von Silan rnit zwei 
reaktiv/destillativen Reaktionsbereichen, mit zwei Zwi- 
schenkondensatoren und integriertem Verstarkerteil und ei- 
nem dem Verstarkerteil nachgeschaltetem externen Kopf- 

30 kondensator zur Kondensation von Silan; 

[0024] Fig. 4 Anlage zur Gewinnung von Silan rnit zwei 
reaktiv/destillativen Reaktionsbereichen, mit Zwischenkon- 
densator und integriertem Verstarkerteil, einem dem Ver- 
starkerteil nachgeschalteten externen Kondensator, diesem 

35 nachgeschalteter Trennkolonne und an der lYennkolonne 
angeschlossenem Kopfkondensator zur Kondensation von 
Silan. 

[0025] Fig. 5 Ausfiihrung mit extern angeordneten Reak- 
toren. 

40 [0026] In Fig. 1 ist ein FlieBscherna einer Anlage zur kon- 
tinuierlichen Gewinnung von Silan Sift* dargestellt, die eine 
Reaktionskolonne 1 mit reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 
reichen 2 und 7 zur katalytischen Disproportionierung von 
Trichlorsilan SiHCls aufweist. Die Disproportionierung in 

45 den Reaktionsbereichen 2 und 7 erfolgt in Katalysatorbet- 
ten, die jeweils aus einer fur die Disproportionierungspro- 
dukte durchstrbmbaren Schiittgutschicht aus Festkorpern 
aus katalytisch wirksamen Feststoffen bestehen. Statt einer 
Schiittgutschicht konnen im Reaktionsbereich auch ge- 

50 packte Katalysatorkorper vorgesehen sein. 

[0027] Das SiHCh wird der Reaktionskolonne 1 uber ei- 
nen Zulauf 3 zugefuhrt, der in die Kolonne an geeigneter 
S telle miindet. Beispielsweise kann der Zulauf in den Ab- 
triebsteil 4, zwischen den reaktiv/destillativen Reaktionsbe- 

55 reich 2 und den Abtriebsteil 4, in die reaktiv-destillative Re- 
aktionszone 2, in den Zwischenkondensator 6 und/oder in 
den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 7 miinden. In den 
Reaktionsbereichen 2 und 7 wird durch Disproportionierung 
von SiHCl3 ein SirLt-haltiges, im Reakuonsbereich aufstei- 

60 gendes dampffbrmiges Produktgemisch, und ein SiCU ent- 
haltendes, im Reaktionsbereich abstromendes niissigkeits- 
gemisch gebildet. 

[0028] Die aus dem Reakuonsbereich austretende SiCU 
enthaltende Flussigkeit wird in der Reaktionskolonne 1 in 
65 einen unterhalb der reakuv/destillativen Reaktionsbereiche 
2 und 7 angeordneten destillativen Abtriebsteil 4 eingefuhrt, 
unter dem sich ein Sumpfverdampfer 5 befindet, aus dem als 
Surnpfprodukt Siliciumtetrachlorid SiCU "ber einen AbfluB 
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14 abflieBL Uber den Warmetauscher 5 erfolgt der erforder- 
liche Warmeeintrag in die Reaktionskolonne zur Dispropor- 
tionierung von S1HCI3. 

[0029] Fur das im Reaktionsbereich 2 aufsteigende SirLp 
haltige Produktgemisch ist oberhalb der Reaktionsbereiche 
2 und 7 ein Zwischenkondensator 6 vorgesehen, in dem 
durch Teilkondensation von schwerer siedenden Kompo- 
nenten bei einer Temperatur zwischen -40°C und 50°C, be- 
vorzugt zwischen -5°C und 40°C, die Konzentration von 
SilL*, SiH 3 Cl und SiH 2 Cl 2 im Produktgemisch erhoht wird. 
Die Kondensationswarme wird von einem den Zwischen- 
kondensator 6 durchstromenden Kiihlmedium abgefuhrt 
Die im Zwischenkondensator 6 nicht kondensierten, leichter 
siedenden Produktanteile werden zur weiteren Konzentrati- 
onserhohung einem dem Zwischenkondensator in Stro- 
mungsrichtung der aufsteigenden Produktanteile nachge- 
schalteten zweiten reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 7 
und anschlieBend einem Verstarkerteil 8 zugefuhrt Im Aus- 
fiihrungsbeispiel nach Fig. 1 ist der Verstarkerteil 8 oberhalb 
des reaktiv/destillativen Reaktionsbereiches 7 eingesetzt 
und in die Reaktionskolonne 1 integriert Der Verstarkerteil 
kann aber auch auBerhalb der Reaktionskolonne angeordnet 
sein. Das aus dem Verstarkerteil 8 abziehende Produktge- 
misch wird schlieBlich vom Kopf der Reaktionskolonne 
uber einen Abzug 9 in einen Kopfkondensator 10 geleitet, 
dort niedergeschlagen und als erhaltenes SirLrEndprodukt 
uber eine SiH4-Produktleitung 11 fliissig abgefuhrt. Ein Teil 
des gewonnenen S1H4 wird uber eine Zweigleitung 12 zum 
Kopf der Reaktionskolonne 1 zuruckgefuhrt. Die Zweiglei- 
tung 12 imindet in die Kolonne oberhalb des Verstarkerteils 
8. 

[0030] Die, bei der Kondensation des SiR* im Kopfkon- 
densator 10 als Rest anfallenden, inerten Gasanteile werden 
vom Kopfkondensator uber eine Inertgasleitung 13 abgezo- 
gen. 

[0031] ErfindungsgemaB wird in der Ausfuhrungsform 
nach Fig. 1 nach Kondensation des am Kopf der Reaktions- 
kolonne 1 abgezogenen Produkts im Kopfkondensator 10 
Silan in einer Konzentration von >70%, bevorzugt >90%, 
besonders bevorzugt >98% gewonnen. Dabei erfolgt nach 
Disproportionierung von SiHC^ im reaktiv/destillativen 
Reaktionsbereich 2 erfindungsgemaB eine Zwischenkon- 
densation des vom Reaktionsbereich zum Kopf der Reakti- 
onskolonne 1 hin strebenden leichter siedenden SiFLj-halti- 
gen Produktes. Der Zwischenkondensator 6 arbeitet bei 
Temperaturen, bei denen die Abfuhrung der Kondensations- 
warme mit einem Kuhlmediurn noch zwischen -40°C und 
50°C moglich ist, bevorzugt zwischen -5°C und 40°C, so 
dass nur ein anteiliger wesentlich kleinerer, nicht konden- 
sierter Teil des Siti,-, SiH 3 Cl- und SiH 2 Cl 2 -haltigen Pro- 
duktgemisches dem erfindungsgemaBen zweiten reaktiv/de- 
stillativen Reaktionsbereich 7 und dem mit norrnalen Ein- 
bauten fur die Destination, wie beispielsweise Boden und 
Packungen ausgestatteten Verstarkerteil 8 zugefuhrt wird. 
Nur der aus dem Verstarkerteil stromende Gasstrom ist 
schlieBlich im Kopfkondensator 10 bei sehr tiefen Tempera- 
turen zu kondensieren. 

[0032] Der Verstarkerteil 8 samt zugehorigem Kopfkon- 
densator 10 kann auch auBerhalb der Reaktionskolonne 1 
extern angeordnet sein. 

[0033] Bei den ublicherweise angewendeten Drucken von 
500 mbar bis 50 bar, bevorzugt 1 bis 10 bar, und den ge- 
wiinschten Reinheken des Silanprodukts ist der Kopfkon- 
densator 10 unterhalb der Kondensationstemperaturen von 
< -40°C, meist sogar unter < -60°C zu betreiben. Durch die 
Installation rein destillativer Trennabschnitte vor Kondensa- 
tion des Silan-Endprodukts und das Anordnen eines destilla- 
tiven Abtriebsteils 4 oberhalb des Sumpfverdampfers 5 wird 



die eingetragene Energie mehrfach genutzt, und zwar (1) zur 
Reinigung und Konzentrierung des Silans im Verstarkerteil 
8, (2) zur standigen destillativen Entfemung der bezogen auf 
die jeweiligen lokalen apparativen Verhaltnisse leichter sie- 
5 denden Zwischenprodukte bzw. Produkte und damit zur Er- 
hohung der Reaktionsgeschwindigkeit in den reaktiv/destil- 
lativen Reaktionsbereichen 2 und 7, und (3) zur Reinigung 
des SiCl4 im unteren Teil der Reaktionskolonne. Durch den 
destillativen Abtriebsteil 4 und die dadurch mogliche Reini- 

10 gung des am Sumpf entnommenen SiCU entsteht ein weite- 
rer Vorteil gegenuber dem aus DE-OS -25 07 864 bekannten 
Verfahren, weil eine nachfolgende Kolonne zur Reinigung 
des SiCLt entfallen kann und somit auch die fiir diesen Ver- 
fahrensschritt erforderliche Energie eingespart wird. 

15 [0034] Fig. 2 zeigt eine zweite Ausfuhrungsform der Er- 
findung. Die Reaktionskolonne 1 entspricht im Aufbau im 
Wesentlichen der Ausfuhrung nach Fig. 1. Alle Apparate- 
teile, die analog den Teilen nach Fig. 1 gestaltet sind, wer- 
den mit dem gleichen Bezugszeichen angegeben. Abwei- 

20 chend zur bisher betrachteten Ausfuhrung ist bei der Aus- 
fuhrungsform gemaB Fig. 2 der Kopfkondensator 10 nicht 
extern, auBerhalb der Kolonne, angebracht, sondem viel- 
mehr in die Reaktionskolonne 1 integriert. Die Integration 
des Kopfkondensators 10 in die Reaktionskolonne 1 ist zum 

25 einen platzsparend und bietet zum anderen daruber hinaus 
sicherheitstechnische Vorteile, da der silanhaltige Holdup in 
der Anlage reduziert wird. 

[0035] In Fig. 3 ist als weiteres Beispiel eine dritte Aus- 
fuhrungsform gezeigt. Auch diese Ausfuhrungsform ent- 

30 spricht im Wesentlichen der Ausfuhrung nach Fig. 1. Alle 
Apparateteile, die analog den Teilen nach Fig. 1 gestaltet 
sind, werden mit dem gleichen Bezugszeichen angegeben. 
Die Reaktionskolonne 1 ist in der Ausfuhrungsform gemaB 
Fig. 3 nicht mit einem einzigen, sondern mit zwei Zwi- 

35 schenkondensatoren 6 und 6 1 ausgestattet. Die Verwendung 
von zwei oder mehreren Zwischenkondensatoren bietet die 
Moglichkeit, die Zwischenkondensationswarme auf ver- 
schiedenen Temperaturniveaus mit geringen treibenden 
Temperaturdifferenzen exergetisch vorteilhaft abzufuhren. 

40 [0036] Vorteilhaft werden erfindungsgemaB 1 bis 5 Zwi- 
schenkondensatoren eingesetzt, vorzugsweise 1 bis 3, be- 
sonders bevorzugt 1 bis 2. 

[0037] Ein viertes erfindungsgemaBes Ausfuhrungsbei- 
spiel ist in Fig. 4 dargestellt. Dieses Beispiel zeigt die Ver- 

45 wendung einer an die Reaktionskolonne 1 des Ausfuhrungs- 
beispiels 1 nachgeschaltete Trennkolonne 15 zur weiteren 
Aufkonzentrierung bzw. Reinigung des silanhaltigen Pro- 
duktgemischs. Alle Apparateteile, die analog den Teilen 
nach Fig. 1 gestaltet sind, werden mit dem gleichen Bezugs- 

50 zeichen angegeben. Die Trennkolonne 15 ist beim Ausfuh- 
rungsbeispiel nach Fig. 4 dem Kondensator 10 nachgeschal- 
tet, der zwischen Verstarkerteil 8 und Trennkolonne 15 an- 
geordnet ist. Im Kondensator 10 wird das aus dem Verstar- 
kerteil 8 iiber den Abzug 9 abstromende, nicht kondensierte 

55 SiFLi-haltige Produktgemisch vor Eintritt in die Trennko- 
lonne 15 zumindest zu einem Teil kondensiert, so dass in die 
Trennkolonne 15 ein an S1H4 hoher aufkonzentriertes Pro- 
duktgemisch eingefuhrt wird. Beispielsweise werden min- 
destens 30% des aus dem Verstarkerteil 8 iiber den Abzug 9 

60 abstromenden, nicht kondensierten SirLrhaltigen Produkt- 
gemischs kondensiert. Vom im Kondensator 10 erzeugten 
Kondensat wird ein Teil iiber eine Zweigleitung 12 in die 
Reaktionskolonne 1 oberhalb ihres Verstarkerteils 8 als 
Rucklauf zuruckgefuhrt. Der ubrige Teil des Kondensats 

65 wird von einer Flussigkeitspumpe 16 komprimiert und in ei- 
ner Druckleitung 17 zur Trennkolonne 15 gefuhrt. Wird im 
Kondensator 10 nur ein Teil des vom Verstarkerteil 8 abzie- 
henden Produktgemisches kondensiert, wird der Rest iiber 
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einen Abzug 13 rnitlels eines {Compressors 18 abgesaugt 
und komprimiert iiber eine Druckleitung 17' in die Trennko- 
lonne 15 eingeleitet. Alternativ karm der Strom 13 auch ei- 
ner Aufarbeitung zugefuhrt werden. 

[0038] \bm Kopf der Trennkolonne 15 fuhrt ein Abzug 19 5 
zu einem Kopfkondensator 20, aus dem das gewonnene 
kondensierte und aufkonzentrierte bzw. gereinigte Silan in 
einer SiH4-Produktleitung 21 abgefuhrt wird. Ein Teil des 
fliissigen Silans wird in einer Zweigleitung 22 zuriick in die 
Trennkolonne 15 geleitet. Im Kopfkondensator als Rest an- 10 
fallende inerte Gasanteile stromen iiber eine Inertgasleitung 
23 ab. 

[0039] \bm Sumpf 24 der Trennkolonne 15 wird das 
Sumpfprodukt der Trennkolonne iiber einen Surnpfabzug 25 
abgefuhrt. Ein Teil des Sumpfprodukts kann, falls ge- 15 
wiinscht, iiber die Zweigleitung 26 in die Reaktionskolonne 
1 zuruckflieBen, ein weiterer Teil wird iiber eine Ruckfuh- 
rung 27 nach Verdampfung irn Warmetauscher 28 in den 
Sumpfbereich der Trennkolonne 15 zuriickgefuhrt, ein wei- 
terer Teil kann zur Ausschleusung von Verunreinigungen 20 
ganz aus der Anlage entnommen werden (29). 
[0040] Im Ausfuhrungsbeispiel nach Fig. 4 wird zur Erho- 
hung der Kondensationstemperatur im Kondensator 10 und 
zur weiteren Absenkung der bei sehr niedriger Temperatur 
abzufuhrenden Kondensationsenergie durch Minderung der 25 
Riicklaufrnenge gegenuber dem Ausfuhrungsbeispiel nach 
Fig. 1 und vollstandiges oder teilweises Kondensieren im 
Kondensator 10 ein fliissiges oder gasformiges Kopfprodukt 
mit geringerer Silanreinheit zwischen 25% bis 90% erzeugt. 
Dieses Kopfprodukt wird dann zur weiteren Reinigung in 30 
der nachgeschalteten Trennkolonne 15 getrennt, wobei ein 
gleicher oder vorzugsweise hoherer Druck als in der Reakti- 
onskolonne 1, vorzugsweise 15 bar bis 100 bar, eingestellt 
ist, so dass die Trennkolonne 15 folglich bei hoheren Tem- 
peraturen, bezogen auf gleiche Zusammensetzung, arbeitet 35 
als die Reaktionskolonne 1. Auch bei dieser Variante kann 
das Sumpfprodukt der getrennt stehenden Trennkolonne 15 
abhangig von den gewahlten Betriebsbedingungen Anteile 
Trichlorsilan, Dichlorsilan und Monochlorsilan enthalten. 
Das Sumpfprodukt wird iiber die am Abzug 25 angeschlos- 40 
sene Zweigleitung 26 ganz oder teilweise in die Reaktions- 
kolonne 1 zuruckgefuhrt. 

[0041] Die Zulaufmenge oder die Zulaufmengen in die 
Reaktionskolonne iiber die Zuleitungen 3 und gegebenen- 
falls 26, werden gemeinsam oder getrennt, gegebenenfalls 45 
nach Vorreaktion in einem Vorreaktor, in Abhangigkeit von 
der jeweiligen Zusammensetzung in den Abtriebsteil 4, zwi- 
schen den reaktiv/destillativen Reaktionsbereich 2 und Ab- 
triebsteil 4, in die reaktiv-destillative Reaktionszone 2, in 
den Zwischenkondensator 6 und/oder in den reaktiv/destil- 50 
iativen Reaktionsbereich 7 gefuhrt. 

[0042] Das erfindungsgemaBe Verfahren wird bei Driik- 
ken zwischen 500 mbar und 50 bar, vorzugsweise zwischen 
1 bar und 10 bar, besonders bevorzugt zwischen 2 bar und 
5 bar, im reaktiv/destillativen Reaktionsbereich mit kataly- 55 
tisch wirksamen Feststoffen betrieben. Mit den Driicken 
werden die Ternperaturen im System beeinfluBt. Die Tempe- 
raturen in den Abschnitten der reaktiv/destillativen Reakti- 
onsbereiche, in denen die Disproportionierung stattfindet, 
liegen zwischen -10°C und 180°C, vorzugsweise zwischen 60 
20°C und 110°C. Die jeweils einzustellende Temperatur 
richtet sich nach dem Stabilitatsbereich der eingesetzten ka- 
talytisch wirksamen FeststofFe. 

[0043] Nachteil der fruher beschriebenen Verfahren zur 
destillativen Abtrennung von reinem Silan bei uberlagerter 65 
Reaktion ist die groBe Warmemenge, die bei der Kondensa- 
tionstemperatur des Silans bei gegebenem Druck, also z. B. 
bei -50°C bis -120°C abgefuhrt werden muB. Die Konden- 



sation bei diesen Ternperaturen ist, wie bereits erlautert, 
wirtschaftlich sehr ungiinstig. Die bei Betrieb ohne Zwi- 
schenkondensator abzufuhrende Warmemenge liegt in der 
gleichen GroBenordnung wie die am Sumpf der Reaktions- 
kolonne zugefuhrte Warmemenge und die fur die Warmeab- 
fuhr aufzubringenden Kosten diirften somit die Kosten fur 
den Warmeeintrag im allgemeinen deutlich iibersteigen. 
Dies wird durch die erfindungsgemaBe Zwischenkondensa- 
tion groBtenteils vermieden. Beispielsweise laBt sich schon 
bei Verwendung eines 25 °C warmen Kiihlmediums fur die 
Zwischenkondensation zur Abkuhlung des oberhalb des 
Zwischenkondensators bzw. oberhalb der Zwischenkonden- 
satoren austretenden Gasstromes auf 40°C in Abhangigkeit 
vom Systemdruck 60% bis 97% der abzufuhrenden Kon- 
densationswarme bei der Zwischenkondensation abfuhren, 
so dass nur noch 3% bis 40% der Kondensationswarme bei 
Kondensationstemperatur des Silans abgefuhrt werden miis- 
sen. Dennoch gelingt bereits oberhalb des Zwischenkonden- 
sators in einer auf den oberen Reaktionsbereich 7 aufgesetz- 
ten und/oder in einer getrennten aufgestellten Trennkolonne 
eine Reinigung des Silans auf vorzugsweise mehr als 90% 
Sift*, besonders bevorzugt mehr als 98% SiH4, wobei der 
zur Kondensation des Silans geeignete Kondensator am 
Kopf der Trennkolonne mit einer Kuhlrnitteltemperatur un- 
terhalb der Kondensationstemperatur des Silans betrieben 
wird. 

[0044] Die erfindungsgemaBen Anlagen enthalten in den 
Reakuonskolonnen vorzugsweise Einbauten, die einen in- 
tensiven Stoffaustausch zwischen Gas- und Flussigphase 
gewahrleisten und gleichzeitig einen intensiven Kontakt 
zum festen Kataly sator erlauben. Aufgrund der Kombina- 
tion von Stoffubergang und Reaktion wird in den reaktiv/de- 
stillativen Reaktionsbereichen durch die schnelle Abtren- 
nung entstehender Produkte ein ausreichender Abstand vom 
jeweiligen chemischen Reaktionsgleichgewicht gewahrlei- 
stet, so dass die Reaktion stets mit hoher Reaktionsge- 
schwindigkeit verlauft. Beispiele fur solche Einbauten sind 
Boden, Packungen oder Fiillkorper zum Einbringen hetero- 
gener Katalysatoren, wie sie z. B. in folgenden Druckschrif- 
ten beschrieben sind: EP 670 178 A2, EP 461 855 A2, US- 
A-5 026 459, US-A-4 536 373, WO 94/08681 Al, 
WO 94/08682 Al, WO 94/08679 Al, EP 470 655 Al, 
WO 97/26971 Al, US-A-5 308 451, EP 755 706 Al, 
EP781 829A1, EP428 265A1, EP448 884A1, 
EP640 385A1, EP631813A1, WO 90/02603 Al, 
WO 97/24174 Al, EP 665 041 Al, EP 458 472 Al, 
EP476 938A1 und deutsches Gebrauchsmuster 
298 07 007.3. Es ist aber auch moglich, den katalytisch 
wirksamen Feststoff als solchen oder in einer agglornerier- 
ten Form auf Desullationsboden auszubreiten. Im Verfahren 
werden die Verweilzeit, das Volumen des katalydsch wirk- 
samen Fes ts toffs und die destillative Trennwirkung im Re- 
aktionsbereich auf die Reaktionskineuk und die Stoffuber- 
gangskinetik abgesdmmt, wobei das Optimum der Parame- 
ter stark von den Randbedingungen wie z. B. vom gewahl- 
ten katalydsch aktiven Feststoff, dem S toff system und den 
gewahlten Druck- und Temperaturbedingungen abhangt. 
[0045] Alternativ kann der katalytisch aktive Feststoff in 
externe, gegebenenfalls temperierte Reaktoren eingebracht 
werden, wobei wechselweise die Flussigphase von der Re- 
aktionskolonne in den Reaktor und von dort zur Stofftren- 
nung wieder zuriick in die Reaktionskolonne gefuhrt wird. 
Zur Entkopplung unterschiedlicher Ternperaturen innerhalb 
der Reaktionskolonne und in extemen Reaktoren ist eine 
Temperierung der Stoffstrome zwischen Reaktionskolonne 
und den Reaktoren moglich. 

[0046] In Fig. 5 ist eine erfindungsgemaBe Ausfuhrungs- 
form dargestellt, in der die reaktiv/destillativen Reaktions- 
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bereiche 2 und 7 aus den Fig. 1 bis 4 durch extern angeord- 
nete Reaktoren ersetzt sind. Das aus einern destillativen Teil 
30 ablaufende flussige Gemisch gelangt, gegebenenfalls 
uber Warmeruckgewinnung 31 und Temperierung 32 in ei- 
nen von oben nach unten oder von unten nach oben durch- 5 
stromten Reaktor 33 und daraus auf den nachsten destillati- 
ven Abschnitt. Die Sequenz "destillativer Abschnitt-Tempe- 
rierung-Reaktor" laBt sich beliebig oft ubereinander anord- 
nen. 

[0047] Die in den Reaktionsbereichen der Reaktionsko- 10 
lonnen ablaufende Disproportionierung wird gemaB der Er- 
findung durch eine rein destillative Abtrennung und Reini- 
gung der an Kopf und Sumpf der Reaktionskolonnen auszu- 
schleusenden Silan bzw. Siliciumtetrachlorid enthaltenden 
Produkte erganzt. Die destillative Trennung wird mittels der 15 
ublichen Einbauten fur die reine Destination wie Boden, 
Packungen und Fullkdrpem durchgefuhrt. Fiir die ab- 
laufende schwerer siedende SiCU-Komponente ist es giin- 
stig, durch rein destillative Abtrennung unterhalb des reak- 
tiv/destillativen Reaktionsbereiches im unteren Bereich der 20 
Reaktionskolonne ein weitgehend aufkonzentriertes Silici- 
umtetrachlorid rnit mehr als 70% SiCU vorzugsweise mehr 
95% SiCU, besonders bevorzugt rnehr als 99% SiCL; als 
Sumpfprodukt zu erzeugen und dieses dem Sumpf der Re- 
aktionskolonne zu entnehmen. 25 

Bezugszeichenliste 

1 Reaktionskolonne 

2 reaktiv/destillativer Reaktionsbereich 30 

3 SiHCb-Zuleitung 

4 destillativer Abtriebsteil 

5 Sumpfverdampfer 

6, 6' Zwischenkondensator 

7 reaktiv/destilladver Reaktionsbereich 35 

8 des dilative Trennzone 

9 Dampfabzug 

10 Kopfkondensator 

11 SilLrProduktleitung 

12 Zweigleitung 40 

13 Dampfabzugsleitung 

14 SiCU-AbfluB 

15 Trennkolonne 

16 Fliissigkeitspumpe 

17 Druckleitung 45 

18 Kompressor 

19 Dampfabzug 

20 Kopfkondensator 

21 SiEt-Produkdeitung 

22 Zweigleitung 50 

23 Dampfabzugsleitung 

24 Sumpf 

25 Sumpfabzug 

26 Zweigleitung 

27 Ruckfuhrung 55 

28 Verdampfer 

29 Ausschleusung 

30 Desdllationsteil 

31 Warmeruckgewinnung 

32 Temperierung/Warmetauscher 60 

33 Reaktor 

Patentanspriiche 

1 . Kontinuierliches Verfahren zur HersteLlung von Si- 65 
lan SiH4 durch katalytische Disproportionierung von 
Trichlorsilan SiHCl 3 zu Silan SiH4 und Siliciumtetra- 
chlorid SiCU, dadurch gekennzeichnet, dass die Dis- 



proportionierung in mindestens 2, katalydsch wirken- 
den Fes ts toff enthaltenden reaktiv/destillativen Reakti- 
onsbereichen unter einem Druck im Bereich zwischen 
500 mbar bis 50 bar durchgefuhrt wird, wobei das in 
einem ersten reaktiv/desdllativen Reaktionsbereich er- 
zeugte, leichter siedende Sirirhaltige Produktgemisch 
im Temperaturbereich von -40°C bis 50°C zwischen- 
kondensiert wird und das dabei nicht kondensierte 
SiH4-haldge Produktgemisch in mindestens einen wei- 
teren reakdv/desdlladven Reakdonsbereich gefuhrt 
wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, dass das erzeugte leichter siedende SirLrhaltige 
Produktgemisch im Kopfkondensator teilweise oder 
vollstandig kondensiert wird. 

3. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den 
Reaktionsbereichen insgesarnt mehrere Zwischenkon- 
densadonen auf unterschiedlichen Temperatumiveaus 
im Bereich von -40°C bis 50°C vorgenornmen werden. 

4. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass der Druck in den 
Reaktionsbereichen 1 bis 10 bar betragt 

5. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zwischenkon- 
densationen bei Temperaturen im Temperaturbereich 
zwischen -10°C und 50°C erfolgen. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das im Kopfkon- 
densator anfallende Produktgemisch in einer nachfol- 
genden Aufarbeitung bei einem gegeniiber der Dispro- 
portionierung erhohtem Druck getrennt wird. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeich- 
net, dass Chlorsilane aus der Aufarbeitung des im 
Kopfkondensator anfallenden Produktgemisches zu- 
mindest zu einem Teil in den reakdv/destillativen Re- 
aktionsbereich zuruckgefuhrt werden. 

8. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 
bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass das in den Reakti- 
onsbereichen erzeugte leichter siedende Produkt in ei- 
ner destillativen Trennzone auf einen Silangehalt 
>50 Gewichts-% aufkonzentriert wird, und das aufkon- 
zentrierte Produktgemisch dem Kopfkondensator zu- 
gefuhrt wird. 

9. Anlage zur Herstellung von Silan SiELj in kontinu- 
ierlicher Weise durch Disproportionierung von Tri- 
chlorsilan SiHCLj zu Silan Sirl* und Siliciumtetrachlo- 
rid SiCL; in einer Reaktionskolonne rnit einem Zulauf 
fur S1HCI3, sowie mit einem Kopfkondensator, der ent- 
weder an die Reaktionskolonne angeschlossen oder in 
die Reaktionskolonne integriert ist, zur Kondensation 
von erzeugtem SiH4-haltigen Produkt und einem Ab- 
zug fur kondensiertes S1H4 am Kopfkondensator, und 
mit einem AbfluB an der Reaktionskolonne fur als 
Sumpfprodukt anfallendes SiCU, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Reaktionskolonne mindestens 2 
ubereinander angeordnete reaktiv/destillative Reakti- 
onsbereiche aufweist, die Festkorper aus katalytisch 
wirkendem Feststoff enthaltende, von den Dispropor- 
tionierung sprodukten und Trichlorsilan durchstrom- 
bare Katalysatorbetten aufweisen, und dass zwischen 
dem unteren der reaktiv/destiUativen Reaktionsberei- 
che und dem Kopfkondensator zumindest ein Zwi- 
schenkondensator angeordnet ist, der bei einer Tempe- 
ratur im Temperaturbereich von -40°C bis 50°C betrie- 
ben wird. 

10. Anlage nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, 
dass ein Zwischenkondensator zwischen 2 ubereinan- 
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derliegenden reakti v/destill an ven Reaktionsbereichen 
angeordnet ist. 

1 1 . Anlage nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass im Zwischenkon- 
densator eine Temperatur im Temperaturbereich von 5 
-5°C bis 40°C eingestellt ist. 

12. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen dem 
untersten der reaktiv/destillativen Reaktionsbereiche 
und dem Kopfkondensator mehrere Zwischenkonden- 10 
satoren angeordnet sind. 

13. Anlage nach Anspruch 12, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Zwischenkonden satoren jeweils oberhalb 
reaktiv/destillativer Reaktionsbereiche angeordnet 
sind. 15 

14. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass dem obersten 
Zwischen kondensator in Stromungsrichtung des vom 
Zwischenkondensator abstrdmenden leichter sieden- 
den Produktgernisches ein reaktiv/destillativer Reakti- 20 
onsbereich und ein Verstarkerteil zur Erhohung der 
SirL^-Konzentration im Produktgemisch nachgeschal- 

tet ist. 

15. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 9 
bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass dem obersten 25 
Zwischenkondensator in Stromungsrichtung des vom 
Zwischenkondensator abstromenden leichter sieden- 
den Produktgemischs eine Trennkolonne zur Trennung 
SiHj-haltiger Produktanteile von schwerer siedenden 
Chlorsilan-Komponenten nachgeschaltet ist. 30 

16. Anlage nach Anspruch 15, dadurch gekennzeich- 
net, dass die Trennkolonne einem Verstarkerteil gemaB 
Anspruch 14 nachgeschaltet ist. 

17. Anlage nach Anspruch 16, dadurch gekennzeich- 
net, dass zwischen Verstarkerteil und Trennkolonne ein 35 
Kondensator angeordnet ist. 

18. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 15 
bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass die Trennkolonne 
bei einem gegeniiber dem Zwischenkondensator er- 
hohtem Druck arbeitet und das zur Trennkolonne ge- 40 
fiihrte Produkt komprimiert wird. 

19. Anlage nach mindestens einem der Anspruche 15 
bis 18, dadurch gekennzeichnet, dass am Sumpfabzug 
der Trennkolonne eine Zweigleitung angeschlossen ist, 
die in einen reakti v/destillativen Reaktionsbereich der 45 
Reakti onskolonne miindet. 
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